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(57) Abstract 

The invention relates to a method for extracting poly amide particles or polymer particles which contain polyamides with aqueous 
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(57) Zusammenfassung 

In einem Verfahren zur Extraktion von Polyamidteilchen oder Polyamide enthaltenden Polymerteilchen mit waBrigen Extraktionsmit- 
teln werden als waBrige Extraktionsmittel wflBrige LOsungen von Aminonitrilen und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden Monomeren, 
polyamidbildenden Oligomeren oder deren Gemischen eingesetzt. 
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5 Verfahren zur Extraktion von Polyamidteilchen 

10 

Die Erfiudung betrifil ein Verfahren zur Extraktion von Polyamidteilchen oder Polyami- 
de enthaltenden Polymerteilchen mit wafirigen Extraktionsmitteln. 

Polyamide und insbesondere Polyamid 6 enthalten nach der Polymerisation aufgrund 
15 der Ausbildung der chemischen Gleichgewichte in der Polymerschmelze 
niedermolekulare, extrahierbare Bestandteile aus Monomeren und Oligomeren, deren 
Trockenmasse als "Extrakt" bezeichnet wird. Urn eine Beeintrachtigung der 
Produktqualitat und der Verarbeitungseigenschaften, zum Beispiel wahrend des 
SpritzguB- oder des Extrusionsverfahrens oder wahrend des Verspinnens, 
20 auszuschlieBen, ist eine Abreicherung des Extraktgehaltes notwendig. Ublicherweise 
erfolgt die hierzu erforderliche sogenannte "Extraktion" mit Hilfe von Wasser bei 
erhohten Temperaturen, wie zum Beispiel in DE-A 2 501 .348 beschrieben. Der 
wafirige Extrakt wird aufkonzentriert und in die Polymerisation zuriickgefuhrt. 

25 Um eine ausreichende Extraktionsgute des Polyamids und insbesondere eine Abreiche- 

■ < 

rung kritischer Oligomere und insbesondere Dimere sicherzustellen, sind oft lange 
Verweilzeiten in der Extraktionsstufe und somit groBe Extraktionskolonnen 
erforderlich, was sowohl die notigen Investitionen erheblich erhoht als auch die 
Flexibility des Verfahrens nachteilig beeinfluBt. 

30 

Eine Extraktion von Polyamidgranulaten nut Hilfe von Caprolactam, wie sie 
beispielsweise in JP-A-72 26 438 beschrieben wird, ist nachteilig, da Caprolactam ein 
vergleichsweise teurer Hilfsstoff ist und nicht zwangslaufig als Einsatzstoff zur Ver- 
fiigung steht. 

35 
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Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Extraktion bereitzustellen, das 
zum einen die Extraktionszeit im Vergleich zur Extraktion mit reinem Wasser verkiirzt 
und die Effizienz der Extraktion verbessert und zum anderen moglichst auf Caprolac- 
tam als Extraktionshilfsmittel verzichtet. 

5 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Extraktion von 
Polyamidteilchen oder Polyamide enthaltenden Polymerteilchen mit waBrigen 
Extraktionsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB als waBrige Extraktionsmittel waBrige 
Losungen von Aminonitrilen und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden Monome- 
10 ren, polyamidbildenden Oligomeren oder deren Gemischen eingesetzt werden. 

Die Extraktion wird durchgeflihrt, indem die Polyamidteilchen oder Polyamide enthal- 
tenden Polymerteilchen, insbesondere das Polymergranulat oder ahnliche Formkorper 
zunachst mit dem Extraktionsmittel in Kontakt gebracht werden, urn damit die un- 

■ 

15 erwunschten niedrigmolekularen Bestandteile aus.dem Granulat zu extrahieren. In 
einem weiteren Schritt wird das Granulat aus dem Extraktionsmittel entfernt und von 
Resten des Extraktionsmittels beispielsweise durch Spulen mit Wasser befreit. 
Gewiinschtenfalls kann eine weitere Extraktion des Granulats mit oder ohne den Zusatz 
von Aminonitril oder polyamidbildenden Monomeren oder Oligomeren erfolgen. Je 

20 nach gewunschter Spezifikation des Produktes kann durch die Kombination der 
genannten Schritte in Abhangigkeit von den apparativen Voraussetzungen und den 
gewahlten Parametern wie Extraktionsmittelkonzentration, Granulat/Ex- . 
traktionsmittelverhaltnis, Temperaturen und Verweilzeiten die Extraktionsgute in 
weiten Grenzen eingestellt werden. 

25 

Die erfindungsgemaBe Extraktion kann je nach apparativen Gegebenheiten einstufig 
oder auch mehrstufig durchgeflihrt werden. Die oben genannten Stufen und deren 
Abfolge konnen entweder diskontinuierlich, d.h. in einem Reaktor zeitlich 
nacheinander, oder kontinuierlich, d.h. in aufeinanderfolgenden Reaktoren zur gleichen 
30 Zeit, durchgeflihrt werden. Selbstverstandlich ist es auch moglich, einen Teil der Stufen 
kontinuierlich und die restliche(n) Stufe(n) diskontinuierlich auszufuhren. 
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Bei kontinuierlicher Durchfuhrung der Extraktion kann das Extraktionsmittel das 
Polymer sowohl im Gleich- als auch im Gegenstrom passieren. Bevorzugt wird die 
Extraktion im Gegenstrom betrieben, d.h. die Polymerteilchen oder Polyamide enthal- 
5 tenden Polymerteilchen und das waBrige Extraktionsmittel werden im Gegenstrom 
gefahren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Extraktion in mehreren Stufen durch- 
gefuhit, wobei die eingesetzten Extraktionsmittel in den unterschiedlichen Stufen 

10 unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen. Moglich ist beispielsweise eine Vor- 
extraktion mit einem Extraktionsmittel, das Aminonitril, polyamidbildende Monomere 
und/oder Oligomere und Wasser enthalt, gefolgt von einer Extraktionsstufe, die frei von 
Aminonitril, Monomeren und/oder Oligomeren ist: Vorteilhaft an dieser Aus- 
fuhrungsform ist die Verringerung des Einflusses von Verunreinigungen 

15 beziehungsweise die Vermeidung von Granulatoberflachenverunreinigungendurch das 
Extraktionsmittel. Diese zweistufige Ausfuhrungsform kann vorzugsweise in nur einem 
Apparat durchgeflihrt werden. 

Dabei wird Polyamidgranulat nach der Polymerisations- und anschlieBenden Granulier- 
20 stufe uber einen Transportwasserkreislauf einer kontinuierlichen Extraktionssaule zu- 
gefuhrt. Das Granulat wird uber eine Abscheidevorrichtung (Sieb) vom 
Transportwasser getrennt und fallt in den Extraktorkopf. Es durchstromt den 
Extraktionsturm aufgrund der Schwerkraft von oben nach unten und wird auf diesem 
Weg von niedermolekularen Bestandteilen durch Extraktion befreit. Am FuB der 
25 Extraktionssaule wird kontinuierlich Extraktionslosung oder Wasser zugesetzt, welches 
die Extraktionssaule im Gegenstrom von unten nach oben durchlauft und sich dabei mit 
Monomeren und Oligomeren beladt Die beladene Extraktionslosung wird am Kopf der 
Saule entnommen und als Extraktwasserablauf abgefuhrt. Gewunschtenfalls schlieBt 
sich eine Extraktwasseraufarbeitung oder eine Ruckfuhrung in den Eduktstrom an. 

30 

Als Extraktionsmittel wird eine waBrige Losung von Aminonitrilen und gegebenenfalls 
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polyamidbiJdenden Monomeren und/oder polyamidbildenden Oligomeren eingesetzt. 
Der Gehalt an Aminonitrilen ist hierbei so gewahlt, daB vollstandige Mischbarkeit des 
eingesetzten Extraktionsmittels vorliegt, d.h. im Extraktionsmittel tritt keine 
5 Entmischung auf. Geeignet ist ein Gehalt an Aminonitrilen, polyamidbildenden 
Monomeren und polyamidbildenden Oligomeren von insgesamt 5 bis 95 Gew-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der waBrigen Losung. Die Konzentration des 
Aminonitrils betragt dabei 1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 50 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der nicht-waBrigen 

10 Verbindungen. Die Konzentration der polyamidbildenden Monomere betragt 0 bis 99 
Gew.-%, bevorzugt 0 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, bezogen 
auf die Summe der nicht-waBrigen Verbindungen. Die Konzentration der 
polyamidbildenden Oligomere betragt 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 40 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Summe der nicht-waBrigen 

15 Verbindungen. Liegen mindestens 1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 5 Gew.-% an 
weiteren Monomeren und/oder Oligomeren vor, so vermindert sich die Menge an 
Aminonitrilen entsprechend. Bevorzugt liegen keine weiteren Monomere und/oder 
Oligomere vor. 

20 2 mogliche Extraktionskolonnen sind in der Zeichnung in Fig. 1/2 bzw. Fig. 3 
dargestellt. Die Kolonne kann auch eine Kombination beider Varianten darstellen. 

Kurzbeschreibung der Zeichnung: 

25 Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung einer ersten Ausfiihrungsform einer 

Extraktionskolonne fur das erfindungsgemaBe Verfahren; 
Fig. 2 und 3 zeigen schematische Darstellungen weiterer Ausfuhrungsformen einer 

Extraktionskolonne fur das erfindungsgemaBe Verfahren. 

30 In der Figur 1 ist beispielhaft eine Extraktionskolonne fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren schematisch dargestellt. Die Extraktionskolonne 1 umfaBt eine erste (obere) 
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rohrformige Zone 2 und eine zweite (untere) rohrfbrmige Zone 3, die durch einen 
trichterfbimigen Abschnitt 14 miteinander verbunden sind. Das Verhaltnis der Lange 
der ersten Zone 2 zu derjenigen der zweiten Zone 3 liegt im alJgemeinen im Bereich 
von 1:5 bis 5:1, vorzugsweise 1:2 bis 2:1. Das Verhaltnis des Rohrdurchmessers der 
5 ersten Zone 2 zu demjenigen der zweiten Zone 3 liegt im allgemeinen im Bereich von 
• 8: 1 bis 2: 1, vorzugsweise 6: 1 bis 3: 1 . 

Das Polyamidgranulat 12 wird von oben in die erste Zone 2 eingetragen, durchlauft 
diese von oben nach unten und anschlieBend die rohrfbrmige zweite Zone 3 und wird 
10 dann uber die Austragsschnecke 4 in den Transporfwasserkreislauf 5 ausgetragen. 
Frischwasser 6 wird nach Bedarf durch die Austragsschnecke 4 der Extraktionskolonne 
1 zugefuhrt. Beim Durchlaufen der Extraktionskolonne 1 nimmt das Wasser in der 
zweiten Zone 3 zunachst Monomer auf und vermischt sich dann im unteren Teil der 
ersten Zone 2 mit dem dort im Kreislauf gefiihrten Extraktionsmittel. Dieses wird im 
15 oberen Teil der ersten Zone 2 durch eine Pumpe 7 entnommen, uber einen 
Warmetauscher 1 0, durch den die Temperatur im gewunschten Bereich gehalten wird, 
gefiihrt und uber eine Lochplatte 11 im unteren Bereich der ersten Zone 2 wieder. ■ 
zugefuhrt. Ein Teil des Extraktionsmittels wird an 8 ausgekreist und uber 9 wird soviel 
Aminonitril und uber 6 soviel Wasser zugefuhrt, daO die Aminonitrilkonzentration im 
20 Extraktionsmittel im gewunschten Bereich gehalten wird. Die obere Zone 2 kann 
gegebenenfalls zusatzlich durch Mantelrohre 13 beheizt werden, wahrend die zweite 
Zone 3 nicht extern erwarmt, aber gegebenenfalls gekiihJt werden kann. 

Eine weitere Ausfuhrungsform einer fur das erfindungsgemafie Verfahren brauchbaren 
25 Extraktionskolonne ist in Fig. 2 gezeigt. Die Extraktionskolonne 1 umfaBt eine erste 
(obere) Zone 2 und eine zweite (untere) Zone 3. Das Verhaltnis der Lange der ersten 
Zone 2 zu derjenigen der zweiten Zone 3 liegt dabei im allgemeinen im Bereich von 1:5 
bis 5: 1 , vorzugsweise 1 :2 bis 2: 1 . Das Verhaltnis der Rohrdurchmesser ist wie bei Fig. 1 
angegeben. Die Bereiche A und B erstrecken sich uber etwa die gleiche Lange. 



30 



Die Extraktion verlauft im Prinzip wie bei Fig. 1 beschrieben. Im Unterschied dazu 
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umfaBt der Extraktionsmittelkreislauf nur den oberen Teil A der ersten Zone 2, d.h. das 
Exttaktionsmittel wird im oberen Bereich der ersten Zone 2 abgezogen und in deren 
mittleren Bereich uber eine zweite Ringdiise 13 wieder zugefuhrt. Frisches Aminonitril 
wird bei 9 uber eine erste Ringduse 11, die sich im unteren Bereich der ersten Zone 2 
5 befindet, zugegeben. Ein TeU des Aminonitrils kann auch bei 9 direkt in den 
Kopfkreislauf gefiihrt werden. Auf diese Weise kann im Extraktor der 
Aminonitrilgradient gezielt beeinfluBt werden. Das Polyamidgranulat 12 wird also 
zunachst im oberen Bereich A im Kreislauf mit dem Extraktionsmittel und dann im 
unteren Bereich B mit Aminonitril im Gegenstrom behandelt. Man erhalt auf diese 
1 0 Weise ein Polyamid mit besonders geringem Dimergehalt (< 0,05 %). 

In der Figur 3 ist beispielhaft eine Extraktionskolonne fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren schematisch dargestellt. Die Extraktionskolonne 1 umfafit eine erste (obere) 
Zone 2 und eine zweite (untere) rohrformige Zone 3. Das Verhaltnis der Lange der 

i 

15 ersten Zone 2 zu derjenigen der zweiten Zone 3 liegt im allgemeinen im Bereich von 
0,05:1 bis 1:1, vorzugsweise von 0,1:1 bis 0,3:1. Das Polyamidgranulat 4 wird von 
oben in die erste Zone 2 eingetragen, durchlauft diese von oben nach unten und 
anschlieBend die rohrformige zweite Zone 3 und wird dann uber die Austragsschnecke 
5 in den Transportwasserkreislauf 6 ausgetragen. Wasser 7 wird durch die Aus- 
20 tragsschnecke 5 und uber eine Ringduse im FuB des Extraktors von unten der 
Extraktionskolonne 1 zugefuhrt. Beim Durchlaufen der Extraktionskolonne 1 nimmt es 
in der zweiten Zone 3 zunachst Aminonitril auf und vermischt sich dann im unteren Teil 
der ersten Zone 2 mit dem dort im Kreislauf gefohrten Extraktionsmittel. Dieses wird 
im oberen Teil der ersten Zone 2 durch eine Pumpe 8 entnommen, in dem Filter 9 
25 filtriert, uber einen Warmetauscher 10, durch den die Temperatur im gewunschten 
Bereich gehalten wird, gefiihrt und uber eine Ringduse oder Lochplatte 1 1 im unteren 
Bereich der ersten Zone 2 wieder zugefuhrt. Ein Teil des Extraktionsmittels wird an 12 
ausgekreist und uber 13 wird soviel ftisches Aminonitril zugesetzt, daB die 
Aminonitrilkonzentration im Extraktionsmittel im gewunschten Bereich gehalten wird. 
30 Die erste und die zweite Zone werden uber die Mantelheizrohre 14 bzw. 15 beheizt. 
Zwischen der ersten und der zweiten Zone befindet sich eine Verengung des 
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Stromungsquerschnitts 16, die zusammen mit der im Vergleich zur zweiten Zone 3 
hoheren Temperatur in der ersten Zone 2 ein Absinken der spezifisch schwereren 
aminonitril-haltigen Losung verhindert. 

> 

■ 

5 Variante 1 : 

Im oberen Teil der Extraktionssaule wird das Extraktionsmittel im Kreis gefuhrt. Dieser 
obere Teil der Extraktionszone betragt 5 bis 90 %, bevorzugt 10-50 % und besonders 
bevorzugt 20 - 40 % des Gesamtvolumens des Extraktors. Das die niedermolekularen 
AnteOe enthaltende Extraktionsmittel wird am Kopf der Saule abgezogen und ineinem 
10 bestimrnten Teil unterhalb des Kopfes uber eine Verteilungseinrichtung gleichmaBig 
uber den Querschnitt in die Saule zuriickgefuhrt. Die im Kopf umgewalzte Extrak- 
. tionsmittelmenge wird dabei so gewahlt, da!3 einerseits ein Temperatur- und 
Konzentrationsausgleich im Kopf sichergestellt wird und ein intensiver Stoffaustausch 
an der Phasengrenzflache der Granulatkomer stattfindet. Es sollte darauf geachtet 
15 werden, daB die Stromungsgeschwindigkeit der waCrigen Losung den Wirbdpunkt des 
Granulats nicht iiberschreitet. Es wird bevorzugt eine Geschwindigkeit von 2 bis 20 
m/h, vorzugsweise 3 - 15 m/h eingestellt. Urn dem Aufwirbeln des Granulats ent- 
gegenzuwirken, besitzt der Extraktorkopf einen groBeren Durchmesser als der untere 
Rohrteil. Durch einen auBerhalb des Extraktionsturmes im Kopfkreislauf beSndlichen 
20 Warmetauscher wird die Extraktionstemperatur im Kopf eingestellt und das eintretende 
Polyamidgranulat auf die gewunschte Temperatur aufgeheizt. Die Temperatur im 
Extraktorkopf betragt vorzugsweise 80 bis 140°C, bevorzugt 100 - 130°C. Die 
Temperatur sollte vorzugsweise so gewahlt werden, daB sich das Polymergranulat nicht 
im Extraktionsmittel lost und der Siedepunkt des Extraktionsmittels nicht uberschritten 
25 wird. 



Durch Zugabe von flussigem Aminonitril und gegebenenfalls polyamidbildenden Mono- 
meren und/oder Oligomeren mit einer Temperatur von 80 bis 100°C in den Kopf- 
kreislauf kann im oberen Teil der Extraktionszone ein Gehalt an Aminonitril und 
30 polyamidbildenden Monomeren bzw. Oligomeren von 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 
bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 15 bis 70 Gew.-% eingestellt werden. Diese 
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20 



25 



30 



Zusammensetzung des Extraktionsmittels ist hier aJs Mittelwert der Konzentrationen 
im Kopftei] des Extraktors anzusehen. Es wird dadurch die Abreicherung der nieder- 
molekularen Bestandteile, insbesondere von Monomeren und Oligomeren, aus dem 
Granulat beschleunigt und gleichzeitig ein niedrigerer Restextraktgehalt im Granulat 
erzielt. 



Bei der Polyamid-6-Extraktion und der Extraktion von Polyamid-6 enthaltenden Poly- 
mermischungen wird beispielsweise die Abreicherung von Caprolactam und dessen 
Oligomeren beschleunigt. Wurde das Polyamid aus Aminonitrilen erhalten, so konnen 
10 diese und deren Oligomere abgereichert werden: 

Im Vergleich zu bekannten Verfahren werden nicht Caprolactam oder reines Wasser, 
sondem eirie waflrige Losung aus Aminonitrilen und gegebenenfalls polyamidbildenden 
Monomeren und/oder Oligomeren eingesetzt. Es resultieren daraus Produkte mit 
15 geringem Restgehalt an niedermolekularen Bestandteilen, insbesondere an 
Caprolactam-Dimer. 



Variante 2: 



In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform befindet sich unterhalb des Kopf- 
kreislaufs eine Stromungssperre, die durch eine gezielte Verengung des 
Stromungsquerschnitts in Abhangigkeit vom Extraktionsmittel/GTanulat-Verhaltnis zu 
einer Erhohung der Leerrohr-Stromungsgeschwindigkeit der aufsteigenden 
Flussigphase fuhrt. Diese Verengung wird durch eine wabenformige Einschnurung 
realisiert. Dadurch wird zum einen ein Absinken der spezifisch schwereren waBrigen 
Losung aus dem Kopfteil des Extraktors in den darunterliegenden Rohrteil verhindert. 
Zum anderen wird durch die Verengung des Stromungsquerschnitts der Kopfteil des 
Extraktors, in dem aufgrund der Umwalzung eine sehr groBe Ruckvermischung 
herrscht, wirkungsvoll vom Rohrteil getrennt, in dem aufgrund des Gegenstrom- 
Konzentrauonsprofils eine moglichst niedrige Ruckvermischung angestrebt wird. 

Dem Absinken der spezifisch schwereren Extraktionslosung aus dem Kopfteil wird 
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zudem dadurch entgegengewirkt, dafi die Zone am Kopf des Extraktionsturmes auf 
einer um 5 bis 40°C, bevorzugt 10 bis 20°C, hoheren Temperatur gehalten wird als die 
Zone am Boden des Extraktors. 

Weiterhin wird vorzugsweise die Stromungsgeschwindigkeit des Extraktionsmittels 
hoch gehalten, indem der Rohrteil moglichst schlank gestaltet wird. Die Leerrohr- 
Stromungsgeschwindigkeit sollte vorzugsweise 0,2 bis 6 m/h, bevorzugt 1 bis 3 m/h, 
betragen. Aufgrund der vergleichsweise kurzen Verweilzeit und des somit geringen 
Extraktvolumens kann der Rohrquerschnitt klein gehalten werden, ohne die Bauhohe 
des Extraktionsturmes zu aufwendig und kostspiebg werden zu lassen. 

Es wurde gefunden, daB bei der erfindungsgemafien Extraktion ein kleineres Wasser/- 
Granulat-Verhaltnis als bei der Extraktion mit Wasser benotigt wird. Dadurch kann sich 
gewunschtenfalls die zu verdampfende Wassermenge in der Extraktwasseraufarbeitung 
verringem, was hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit des Gesamtverfahrens vorteilhaft sein 
kann. 

Der Granulataustrag aus dem Extraktor kann beispieisweise uber Forderschnecken 
oder Ventile erfolgen. Bevorzugt sind tiefgezogene Einwellenschnecken, die das 
Granulat kontinuierlich in den Transportwasserkreislauf dosieren. Uber die Drehzahl 
der Schneke wird die Granulatmenge und dadurch der Granulatstand im 
Extraktionsturm geregelt. Durch Zugabe geringer Wassermengen in den 
Transportwasserkreislauf; welche durch die Schnecke hindurch in den Extraktor 
eintreten, wird in der Schnecke eine Russigkeitsstromung entgegen dem austretenden 
Granulat erzeugt und gleichzeitig auch im FuB des Extraktors eine Aufwartsstromung 
der Flussigphase zur Vermeidung von Ruckvermischung sichergestellt. 

Extraktionsmittel 

Als Aminonitril konnen prinzipiell alle Aminonitrile, d.h. Verbindungen, die sowohl 
mindestens eine Amino- als auch mindestens eine Nitrilgruppe aufweisen, eingesetzt 
werden. Unter diesen sind ©-Aminonitrile bevorzugt, wobei unter letzteren 
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insbesondere co-Aminoalkylnitrile mit 4 bis 12 C-Atomen, weiter bevorzugt 4 bis 9 C- 
Atomen im AJkylenrest, oder ein Aminoalkylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atornen eingesetzt 
werden, wobei dort solche bevorzugt werden, die zwischen der aromatischen Einheit 
und der Amino- und Nitrilgruppe einen Alkyl-Spacer mit mindestens einem C-Atom 
5 aufweisen. Unter den Aminoalkylarylnitrilen sind insbesondere solche bevorzugt, die 
die Amino- und Nitrilgruppe in 1,4-Stellung zueinander aufweisen. 

» 

Als co-Aminoalkylnitril setzt man bevorzugt lineare co-Aminoalkylnitrile ein, wobei der 
Alkylenrest (-CH2-) vorzugsweise 4 bis 12 C-Atome, besonders bevorzugt von 4 bis 9 
10 C-Atome enthalt, wie 6-Amino-l-cyanopentan (6-Aminocapronitril), 7- Amino- 1- 
cyanohexan, 8-Amino-l-cyanoheptan, 9- Amino- 1 -cyanooctan, 1 0- Amino- 1- 
cyanononan, besonders bevorzugt 6-Aminocapronitril. 6-Aminocapronitril erhalt man 
ubiicherweise durch Hydrierung von Adipodinitril nach bekannten Verfahren, 
beispielsweise beschrieben in DE-A 836,938, DE-A 848,654 oder US 5,151,543. 

15 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische mehrerer Aminonitrile oder Gemische eines 
Aminonitrils mit weiteren .Comonomeren, wie Caprolactam oder das untenstehend 
naher definierte Gemisch, eingesetzt werden. GemaB einer Ausfiihrungsform der 
Erfindung ist das waBrige Extraktionsmittel zu Beginn der Extraktion im wesentlichen 
20 oder vollstandig frei von Caprolactam. 

Als weitere polyamidbildende Monomere kann man beispielsweise Dicarbonsauren, wie 
Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 6 bis 10 Kohlen- 
stoflfatomen, wie Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure oder 

25 Sebazinsaure sowie Terephthalsaure und Isophthalsaure, Diamine wie C4-C12- 
Alkyldiamine, insbesondere mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Hexamethylendiamin, 
Tetramethylendiamin oder Octamethylendiamin, ferner m-Xylylendiamin, Bis-(4- 
aminophenyl)methan, Bis-(4-aminophenyl)-propan-2,2 oder Bis-(4-amino- 
cyclohexyl)methan, sowie Mischungen von Dicarbonsauren und Diaminen jeweils fur 

30. sich in beliebigen Kombinationen, im Verhaltnis zueinander jedoch vorteilhaft im 
aquivalenten Verhaltnis einsetzen. Des weiteren ist es auch moglich, Salze aus den 
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genannten Dicarbonsauren und Diaminen einzusetzen, wie Hexa- 
methylendiammoniumadipat, Hexamethylendiammoniumterephthalat oder Tetra- 
methylendiammoniumadipat, Hexamethylendiammoniumterephthalat, insbesondere 
aber das Salz aus Adipinsaure und Hexamemylendiamin, Hexamethylendiammoniuma- 
5 dipat, (sogenanntes AH-Salz). 



AJs Dicarbonsauren kann man aliphatische C4-Cio-^a>-Dicarbonsauren, wie Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, 
bevorzugt Adipinsaure und Sebazinsaure, besonders bevorzugt Adipinsaure, und 
0 aromatische Cs -Cn-Dicarbonsauren wie Cyclohexandicarbonsaure einsetzen. 

AJs a,co-Diamin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen kann man Tetramethylendiamin, 
Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, Heptamethylendiamin, 

Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin und Decamethylendiamin, bevorzugt 

■ — i 

Hexamethylendiamin, einsetzen. 

Als a,co-C2-Ci2-Dinitril setzt man bevorzugt aliphatische Dinitrile, wie 1,4-Dicyanbutan 
(Adipodinitril), 1,5-Dicyanpentan, 1,6-Dicyanhexan, 1,7-Dicyanheptan, 1,8- 
Dicyanoctan, 1 ,9-Dicyannonan, 1 , 1 0-Dicyandecan, besonders bevorzugt Adipodinitril, 



ein. 



Gewunschtentalls kann man auch Diamine, Dinitrile und Aminonitrile, die sich von 
verzweigten Alkylen- oder Arylen- oder Alkylarylenen ableiten, verwenden. 

Als a,CD-Cj-Cj2-Aminosaure kann man 5-Aminopentansaure, 6-Aminohexansaure, 7- 
Aminoheptansaure, 8-Aminooctansaure, 9-Aminononansaure, 1 0-Aminodecansaure, 
11-Aminoundecansaure und 1 2-Aminododecansaure, bevorzugt 6-Aminohexansaure, 
einsetzen. 



Vorzugsweise konnen dem Extraktionsmittel als polyamidbildende Monomere neben 
Aminocapronitril gewunschtenfalls Caprolactam und/oder Hexamethylen- 
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diammoniumadipat ("AH-Salz") zugesetzt werden. 

Die vorstehenden Verbindungen konnen auch als Gemische eingesetzt werden. 

Die Extraktion von Polyamidgranulaten mit Hilfe von Caprolactam, wie beispielsweise 

in JP-A-72 26438 beschrieben, ist z.B. bei der Herstellung von Polyamid 6 aus 

Aminocapronitril nicht sinnvoll, da Caprolactam in diesem Fall kein Einsatzstoff ist und 

folglich nicht zwangslaufig zur Verfugung steht. Fur derartig hergestellte Polyamide ist 

die erfindungsgemaBe Extraktion mit Aminocapronitril und gewunschtenfalls einem 

geringen Anteil an Caprolactam bevorzugt. Das erhaltene Extraktwasser kann direkt 

oder nach nur geringfugiger Aufkonzentrierung in den Eduktstrom zuriickgefuhrt 
werden. 

Wird Polycaprolactam extrahiert, so besitzt das die Extraktionsstufe verlassende 
Granulat einen Restgehalt an niedermolekularen Bestandteilen von weniger als 1,5 %, 
bevorzugt weniger als 1,0 %, und besonders bevorzugt weniger als 0,4 %. 

Zusatzlich wurde gefunden, daJ3 die. erfindungsgemafie Extraktion durch Zugabe von 
Aminocapronitril zu einer hohen Raum/Zeit-Ausbeute und damit gewunschtenfalls zu 
einer Verkurzung der Extraktionszeit fiihren kann. 

Der bei Spinnanwendungen unerwunschte Gehalt an Caprolactam-Dimeren kann durch 
die Extraktion signifikant abgesenkt werden. 

Es ist moglich, die erfindungsgemaBe Extraktion mit nachfolgender Wasche des 
Granulates in nur einem Apparat durchzufuhren. Dazu ist eine geeignete 
Reaktorgeometrie (Kopf-, Rohrteil) mit zusatzlicher Stromungssperre und optimale 
Stromungsgeschwindigkeit mit Temperaturprofil entlang der Extraktionskolonne 
vorteilhaft. 



Das beschriebene Verfahren kann zu einem gunstigeren Wasser/Granulat-Verhaltnis 
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5 



15 



(<0,8) als bei der Extraktion mit Wasser fuhren und dadurch eine Kostenersparnis 
bewirken. 



Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 



Beispiele 



Beispiel 1 : 

10 Das fur die Versuche eingesetzte unextrahierte Polyamid 6-Granulat besitzt eine 
zylindrische Form mit den Abmessungen von Durchmesser ca. 3 mm und Hohe ca. 2 
mm. Der Caprolactamgehalt betragt 7,8 %, der DimergehaJt 1,1 %, wobei der 
Restextraktgehalt insgesamt 1 1,2 %, bezogen auf das Granulat, betragt. 



Versuchsdurchfiihrung: 

100 g Granulat werden mit 1000 ml 20%iger Aminocapronitrillosung bei 95°C geriihrt. 
Uber einen Zeitraum von 4 Stunden werden Proben aiis dem Kolben entnommen. Das 
Granulat wird uber eine Glasfritte abfiltriert iind das Extraktionsmittel zuriick in den 
20 Kolben gegeben. AnschlieBend wird das Granulat zweifach mit je 20 ml Wasser 
gewaschen und bei 60°C im Vakuum 16 Stunden getrocknet. 
Das so erhaltene Granulat wird einer Restextraktbestimmung unterzogen. Die 
ermittelten Werte sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefeBt. 



25 



30 
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Tabeile 1: Extraktionsversuch mit 20%iger ACN-L6sung 
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Dimeres 


Trimeres 




Caprolactam 
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Caprolactam 


Caprolactam 


r io 


5,79 


1,03 


0,41 


30 
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60 


3,50 
2,51 


1 0,67 


0,33 


0,63 


0, 16. 


120 

* 


0,94 1 


0,42 1 


0,21 


240 


0^43 " 


032 J 


"on 
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Vergleichsbeispiel V: 

100 g Granulat werden mit 1000 ml Wasser bei 95°C geriihrt. Ober einen Zeitraum von 
4 Stunden werden Proben aus dem Kolben entnommen. Das Granulat wird uber eine 
Glasfritte abfiltriert und das Extraktionsmittel in den Kolben zuriickgegeben. 
AnschlieCend wird das Granulat zweifach mit je 20 ml Wasser gewaschen und bei 60°C 
im Vakuum 16 Stunden getrocknet. 

Das so erhaltene Granulat wird einer Restextraktbestimmung unterzogen. Die 
ermittelten Werte sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefaflt: 



15 
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Tabelle 2: Extraktionsversuch mit Wasser 
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10 


5,76. 


1,07 


0,43 


30 


4,23 


0,81 


0,20 
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0,78 


0,31 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Extraktion von Polyamidteilchen oder Polyamide enthaltenden 

♦ 

Polymerteilchen mit waBrigen Extraktionsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB 
als waBrige Extraktionsmittel waBrige Losungen von Aminonitrilen und gegebe- 
nenfalls weiteren polyamidbildenden Monomeren, polyamidbildenden Oligomeren 
oder deren Gemischen eingesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an polya- 
midbildenden Monomeren, Oligomeren oder deren Gemischen im waBrigen 
Extraktionsmittel insgesamt 5 bis 95 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des waBrigen Extraktionsmittels. 

* 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an 
Aminonitrilen, bezogen auf das Gesamtgewicht der polyamidbildenden Monome- 
re, Oligomere oder deren Gemische, 1 bis 100 Gew-% betragt/ 



20 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 

* 

Aminonitrile co-Aminonitrile eingesetzt werden. 

* 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als co-Aminonitrile <o- 

* * 

Aminoalkylnitrile eingesetzt werden. 



15 



25 



30 



6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
waBrige Extraktionsmittel als weitere polyamidbildende Monomere Dicarbonsau- 
ren, Diamine oder Salze aus diesen, Dinitrile, Aminosauren, Lactame oder deren 
Gemische enthalt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
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Polyamidteilchen oder Polyamide enthaltenden PolymerteiJchen durch 
Polymerisation von Aminonitrilen erhalten wurden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Extraktion kontinuierlich durchgefiihrt wird und die Polyamidteilchen oder 
Polyamide enthaltenden Polymerteilchen und das waflrige Extraktionsmittel im 
Gegenstrom gefahren werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die Extraktion in einer 
in zwei Zonen unterteilte Extraktionskolonne durchgefiihrt wird, wobei in der 
ersten Zone eine Extraktion mit dem waBrigen Extraktionsmittel im Kreislauf und 
danach in der zweiten Zone eine Extraktion mit Wasser im Gegenstrom 
durchgefiihrt wird. 
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